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© Au/Fe 2 0 3 -Katalysatormaterialien, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

© Au/Fe 2 0 3 -Katalysatormaterial aus einem teilchenfor- 
migen, co-katalytisch wirksamen FB 2 0 3 -TragGrmatorial 
mit darauf abgeschiedenen, metallischen Au-Clustern, 
die einen Durchmesser von weniger als 4,5 nm aufwei- 
sen, erhaltlich durch 

a) Umsetzen eines wasserloslichen Fe(lll)-salzes in einem 
wafSrigen Medium mit einer Base, 

b) Impragnieren des dabei gebildeten, noch feuchten Hy- 
droxidgels mit einer Losung einer wasserloslichen Au- 
Verbindung zur Abscheidung komplexierter Au-Cluster 
auf der Oberflache des Hydroxidgels, 

c) Entfernen von Wasser von der Suspension des dabei 
gebildeten Reaktionsproduktes, und 

d) Unterziehon des getrockneten Reaktionsproduktes ei- 
ner Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 
700°C. 

Das erfindungsgemafSte Katalysatormatorial eigne! sich 
insbesondere zur selektiven Niedertemperatur-CO-Oxida- 
tion in Reformat-Wasserstoff, der als Brenngas fiir Poly- 
mer-Elektrolyt-Membran(PEM)-Brennstoffzellen einge- 
setzt wird. 
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Bcschreibung 

Die vorliegendeErfindung bclriffl Au/Fe 2 03-Kalalysalormatcrialicn aus cincm Icilclicnformigcn, co-kalalylisch wirk- 
samcn Fc 2 03-Tra'gcrinatcrial mil darauf abgcschicdcnen, melallischcn Au-Cluslcrn, die cincn Durchnicsscr von weniger 
5 als 4,5 nm aufweisen, vcrscbicdcne Vcrfahren y.u deren TIcrslclliuig sowie dercn Vcrwendung, insbesondere zur sclckli- 
ven Nicdcrtcmpcralur-CO-Oxidalion in Rcformal-Wasscrsloff. 

Der Gehalt an CO in Rcformal.-Wasscrsl.olT aus eineni Kohlenwasserslo(T-.Relbrmcr bctragt. ca. 5.(100 ppm bzw. iibcr 
1 0.000 ppin bis 20.000 ppm unniillclbar binler cineni Melhanol-Rcfonncr. Bci Anwendung eincs solclicn Rcfonnal- 
Wasserstoffs als Brenngas in Polymcr-Glcktrolyl-Mcnibran (PEM)-BrcnnslofTzellcn muB dieses CO fast vollsta'ndig. das 
10 hciBt auf maximal ca. 30 ppm abgcsenkl werden, nm die iibcrlichcrwcisecingcsclzlcn Pl/Ru-C-Anoden derPEM-Brcnn- 
sloffzellc nichl zu vcrgifi.cn. Zur Abscnkung des CO-Gchall.cs in Refornial-Wassersloff gibl cs tnehrere vcrfahrcnsl.cch- 
nischc Konzcplc, von denen abcr fiir mobile Anwendimgcn und klcinc slalionarc Anlagcn die sclcklivc CO-Oxidalion 
aus Koslen- und Seleklivilatsgrundcn, abcr auch wegen der vcrgleichsweisc holien Rauiii-Zcil-Ausbcule dcrzcil bevor- 
zugt wird. 

15 Dicsc oxidative CO-Enlfcrnung wird hcrkommlichcrwcisc in cincm mclirslufigcn Rcaklor minds bckannlcn IToch- 
Icniperalur-Kalalysalorcn, bcispiclswcisc Pl/Al 2 0;i, bci 200°C durchgcfiihrl. Die Rcgclung eincs solclicn Reaklorsy- 
stems fiir die stele Gewahrlcislung eincs rcsllichcn CO-Gchallcs von clwa 30 ppm bei versehicdenen Lasl/.uslandcn der 
Brennstoffzelle isl jedoch auRcrst aufwendig und komplizicrl. Finer der Hauplgriindc bierfiir, wclcbcr vor allcm beim 
Ubergang zu Schwachlaslen mil damit verbundenen gioticicn Verwcilzciicn aulirill, isl (lie zu den naclislcbcnd gezciglcn 

20 Reaklionsgleichungen (1) und (2) konkurricrende Relroshiflrcaklion (3), die bcispiclswcisc durch schncllc Erhohung der 
Sauerstoffzufuhr unlcr Verringerung der erwunschlcn Seleklivilal zuriickgedrangl werden muB. 

CO+ l/20 2 -vC0 2 (1) 

25 H 2 + I/20 2 — II 2 0 (2) 

C0 2 + II 2 — CO + Tl 2 0 (3) 

Es sind Kalalysalormalerialien eiil.wickell worden, bei denen das Pi durch Ru oder cin anderes Pt-Gruppcnmelall er- 
30 sclzt worden isl, und welcbe im 'Jbmperalurbcrcich von 120 bis 150°C bei verglcicbbareni Edelmclallgchall die glciche 
Aklivilal und Selcklivilal aufweisen, wic dns hcrkommlichc Pt/AI 2 0|-Katalysalormalcrial. 

Aus kinclischcn und prozclSlcchnischen Griindcn isl cs vorlcilbafl, die CO-Grobrcinigung im Tempcralurbcrcieh von 
190 bis 230°C in einem mil hcrkommlichcn Pl/A^Orl'cllels gcfiilllcn, moglichsl isolherm arbeilcnden Pcslbellrcaklor 
ablaufen zu lasscn. Die zwcile bzw. lctzlc Rcinigungsslufc (CO-Fcinrcinigung bci (X)-Ausgangsgchallcn von 1 .000 bis 
35 2.000 ppm) wird dann bci wesenllich niedrigcren Temperalurcn, bcispielswcise bci 120"(', mil. den oben genannlen Ka- 
lalysatormaterialien durchgefiihrt. 

Wciterhin isl. vorgeschlagen worden. die CO-Feinreinigung in den Arbcilsbereich der PEM-BrennslofFzellc, das hciBt 
bci Tcmperaturcn bis 80°C zu verschieben, wofiir jedoch cin Niedcrlempcralur-C'O-Oxidalionskalalysalor erforderlich 
isl. 

40 Es isl bekannt, daR melalloxidgelragerle Au-Kalalysaloren auch in reduzierendcr Almosphare cine hohc kalalylischc 
Aktivilatbei der Nicdertcmperalur-Oxidalion von CO zeigen. So gchl aus Journal of Catalysis 168 (1997) 125-127 her- 
vor, daB ein auf Manganoxiden getragerler Au-Kalalysalor (Au/MnOj-Katalysalor) zur selekli ven Oxidalion von CO in 
Wasserstoff eingeselzl werden kann. Die Herslcllung des Au/MnO x -Kalalysalors erfolgt durch Coprazipilalion eincr 
waBrigen Losung von Tetrachlorogoldsaure und Mangannilral mil eincr wa'Brigen Lilhiumcarbonallosung, Trocknen und 

45 Kalzinicren der Coprazipilale an Lufl bci 300°C. Die kal/.inierle Probe beslchl hierbei hauplsachlicb aus melallischcn 
Goldleilchen und MnCO.v Nach Mcssung der kalalytischcn Aklivilal fiir die CO-Oxidation in Wassersloff wiihrend eincs 
Tages trat eine Zerselzung des MnC0 3 auf unler Bildung krislalliner Manganoxidc, MnO, Mn 3 0 4 und Mn 2 0 :i . Bcglci- 
tend trat eine Sintemng der Goldleilchen auf, wobci cin miltlercr Tcilchcndurchmesscr von 2,8 nm erhallcn wurdc. Die 
CO-Umsatzrale eines solchen Kalalysatormalerials isl jedoch relaliv gering und fiir die praklischc Anwendung nichl zu- 

50 fricdenstcllend. 

In Applied Catalysis A: General 134 (1996) 275-283 wird iiber die Nicdcrlemperalur-Wasscrgas-Shiflrcaklion auf 
durch Coprazipilalion hergeslelllen Au/Fe 2 0,-Katalysatoren berichtel. Hieraus geht hervor, daB bei klcinerem Durch- 
messer der Goldleilchen eine hohere katalytische Aklivilal resulliert. Die CO-Umsalzrale eines durch Coprazipilalion 
hergestellten Au/Fe 2 03-Katalysalormaterials ist jedoch ebcnfalls nichl zufriedenstcllend. 
55 Die DE 42 38 640 Al beschreibt Au/Fc 2 0 3 -Kalalysatorcn zur Ilydrierung von CO und C0 2 , welcbe ebcnfalls durch 
Mischfallung eincr Goldverbindung und eincs Eisensalzes hcrgcslclll werden. 

Der vorlicgcndcn Erfmdung licgl.die Aufgabc zugrundc, cin Au/Fc 2 0. r Kalaly.satorma!crial mil crholilcr Akl.iviliit und 
Seleklivilat insbesondere fiir die Nietlertemperatur-C()-Oxidation, und ausreichender Langzeitstabilital sowie Verfabren 
zu dessen Hcrstcllung vorzusehen. 
60 Diese Aufgabc wird durch ein Kalalysalormalcrial gcmSR den Anspriichen 1 und 3 sowie Vcrfahren gcmaB den An- 
sprtichen 7, 8 und 9 gelost. Vorteilhafte bzw. bevorzuglc Ausgcslallungcn des llrfindungsgegcnslandcs sind in den Un- 
Icranspruchen angegeben. 

Gcgcnsland der Erfmdung istdemnach cin Au/Ec^vKalalysatormalcrial aus cincm Icilclicnformigcn, co-kalalylisch 
wirksamcn Ee 2 03-Trageniialerial mil darauf abgcschicdcnen, melallischcn Au-Clustern, die cincn Durchnicsscr von we- 
65 niger als 4,5 nm aufweisen, erhaltlich durch 

a) Umselzen eines wasscrliislichcn Fe(IIf)-salzes in eincm waBrigen Medium mil eincr Base, 

b) Impragnicrcn des dabci gebildclcn, noch fcuchlcn Ilydroxidgcls mil eincr Losung eincr wasscrliislichcn Au-Vcr- 
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binctung zur Abscheidung komplexierter Au-Clusler auf der Oberdachc des Hydroxiclgels, 

c) Enlfcrnen von Wasser von dor Suspension des d;ibci gcbildelen Rcaklionspioduktes, und 

d) Unlcrzichcn des gclrocknclcn Rcaktionsproduklcs cincr Kalziniening bci 'lempcralurcn zwischen 350 und 
700"C. 

5 

GemaB cincr bcvorzuglcn Ausriiliruiigsfonii enlhall dieses Katalysalorinalcrial wuilcrhin inindeslens eincn ans AliO), 
O2O3 und MgO gcwahllen Fc 2 03-Sinterinhibilor. 

Gegensland derErfindung ist weilcrbin ein Au/Fc 2 0|-Kalalysatormalerial aus cinein teilchenforniigcn. co-kalalylisch 
wirksamen Fe203-Tragermalcri al miteincin Gehall. an inindeslens cincm aus AI2O3, O2O3 und MgO gcwahlten Pc^Oj- 
Sinterinhibitor und mil darauf abgcschicdcncn, inclallisclicn Aii-Cluslern, die cinen Durclmicsscr von weniger als 10 
4,5 nin aufweisen, crhalllich durch: 

i) glcichzeiliges Umsclzcn eincs wasscrloslichcn Fc(UI)-salzes, inindeslens eincs wasscrloslichcn Salzes von Al, 
Cr, Mg und eincr wasscrloslichcn Au-Vcrbindung in cincm waBrigcn Medium mil cincr Base, 

ii) Enlfcrnen von Wasser von der Suspension des dabci gcbildelen Rcaklionsprodukles und 15 

iii) Unlcr/.ichcn des gclrocknclcn Rcaklionsprodukles cincr Kal/.inicrung bci Temperaturen /wischen 350 und 
700°C. 

Das erfindungsgemaBe Katalysalormalcrial enlhall vorzugsweisc 2 8 Gew.-% Au, da bei eincr solchcn Goldbelegung 
die bestcn Rcsultate erzielt werden. 20 

Weilerhin isl es erwiinscht, daB das erfindungsgemaBe Kalalysalonnalcrial cine moglichst hohc spezifischc Oberfiiiche 
aufweist, vorzugsweisc von mindcslcns 50 m /g gcma'B dcr BET-Mclliodc. Ferncr weisen die Au-Cluslcr bcim crfin- 
dungsgcmaBcn Katalysatonnalcrial eincn nioglichsl liohcn Dispcrsionsgrad auf, so daB die Aii-Clustcr vorzugsweisc ci- 
nen Durchmesser von weniger als 4 nin, weitcr vorzugsweisc von 1 3 nin besilzcn. 

Eine hohe spezilische Oxidobcrfliiche sowic cin holier Dispcrsionsgrad dcr Au-Clusler sind unter kinelhischcn Gc- 25 
sichtspunklen besonders vorlcilhafl, da dcr die Rcaktionsgcschwindigkcil bestiinmendc Schrill bci dcrCO-Oxidalion an 
dcr Gold-Eiscnoxid-Grcnzflachc slalinndcl. Dahcr isl bci glcichcr Au-Bclcgiing dcr Dispcrsionsgrad des Goldcs schr 
wichl.ig im Minblick aufdic CO-Umsalzrale. 

Hinsichtlich der CO-Selektivitat dcr erfiiidungsgcmaBen Kalalysalormalcrialicn hat sich gczcigt, daB bci eincr Tcni- 
peralurerniedrigung von beispielsweise 80 auf 20°C die Selcktivilal sleigl. Dies la'Ul sich dadurch crklaren, daB bei l.icfc- 31) 
ren Temperaturen im allgemcinen CO sliirker absorbicrt wird als H 2 . Allerdings sink! bei eincr Temperaluremiedrigung 
auch die Rate der CO-Oxidation. 

Die erfindungsgemiiBen Au/T 7 e 2 03-Katalysalornialcrialicn zeigen cine ausgczcichnelc Langzcilslabililal. Beispiels- 
weise zcigt das crfindungsgcinaBc Katalysalormalcrial bci cinwochigcr Lagcning unlcr rcalcr Rcformcigasatniospharc 
mit SauerstofTspuren bei 8()°C keinc Veranderung. Die Gcgenwart von 0,3 bis 1% S'auersloff im Reformergas unter- 35 
driickt die Reduktion des l ; e 2 03 zu FC3O4 sowie die Uildung von FeC() 3 . 

Untersuchungen haben gezeigl, daB die CO-Oxidalionsakli vital des crdndungsgcmaBen Au/l 7 c 2 03-Kalalysalors bci 
vergleichbarcrGoldpartikelgroBe zwischen 2,5 und 4,5 nin urn mindcslcns den Faklor 50 hiiher licgl als bcim bckannlcn 
Au/MnO x -Kalalysator (siehe auch Beispielc). 

Bei einer AusFUhrungsform des erfindungsgeniaBen Vcrfahrens wird das Kalalysalormalerial nicht durch (bprazipila- w 
tion hcrgestellt, sondem es erfolgt zunachstcine Umsclzuiig eincs wasscrloslichcn Fe(KI)-salzes in cincm wa'Brigeu Me- 
dium mil einer Base unler Bildung eincs Eisenoxidvorlaufcrs, namlich eines Hiscnhydroxidgels, wobci in cincm zweilcn 
Schritt unmitlelbar danach das noch feuchte Hydroxidgel mil einer Losung eincr wasserlosliclicn Au-Verbindung iinpra- 
gniert wird, um komplexierle Au-Clusler auf der Oberfliiche des Hydroxidgcls in feinsler Verteilung abzuscheiden. Nach 
Entfernung von Wasser wird dann das gelrocknelc Reaktionsprodukl einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 '15 
und 700°C unterzogen. 

Das erfindungsgemaBc Hcrstellungsverfahren erlaubl cine besserc, das heiBt unabhangigc Konlrollc dcr optimicrlen 
Vorstrukturen der beiden Reaktionskomponenten. So kann beispielsweise bci dcr erslcn Fallung durch geeignele 'I'einpc- 
ratursteuerung iiber die Kornwachstutnsrale der Fe(0)(OII) x -Vorlaufermalrix dcr Gchalt an Obernachcnliydroxylgrup- 
pen und der Wasseradsorbate nicht nur im Hydroxidgel sclbsl, sondern lclzlcndlich im vorgelrocknclen Endprodukt ein- 50 
geslellt werden. Im AnschluB daran folgl die Belcgung mit dem dissoziicrlcn, anionischen Au-Komplex, beispielsweise 
in Form eines (Au(Cl)4_ 7 (OH) 7 )~-Komplcxcs bei Vcrwendung von Tetraclilorogoldsaurc als wasserlosliche Au-Vcrbin- 
dung. 

ErfindungsgcmaB lassen sich durch dieses Vcrfahrcn dcr Iiinlereinanderrallung viel kleincrc Au-Clusler mil cincm 
mitlleren Durchmesser von weniger als 4,5 nm, insbesonderc zwischen 1 und 3 nm, auf dem Fe 2 03-Tragcniiaterial lixie- 55 
ren als durch die bekannle Copra/.ipitation, bci dcr bcslenfalls Goldinscln mil einem Durchmesser von elvva 4,5 11111 er- 
hallen werden. Dcr erfindungsgcmaR crz.icllc, erlidhlc Dispcrsionsgrad des Goldcs crmoglichl cine CO-Umsalzslcigc- 
rung pro Gramm Gold um den Faktor 3 bis 5. 

GemaB einer modifizierten Ausfiihrungsform des oben beschriebenen, erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt der ersle 
Schritt des Umsetzens eines wasserloslichcn Fe(ni)-salzcs in Gegenwarl inindeslens eines wasserloslichen Salzes von 60 
Al, Cr oder Mg, um ein Kalalysalormaterial zu erhallen, das weiterhin mindcslcns einen aus AI2O3, Cr 2 03 und MgO gc- 
wahlten Fe203-Sinlerinhibitor enlhall. 

Bci cincr tiritl.cn Ausfuhrungsform wird das Au/l"c 2 03-Kalalysalormalcrial mil cincm Gehall an mindcslcns cincm aus 
AI2O3, Cr 2 03 und MgO gewahlten Fe 2 OrSinlerinhibilor gemaB einem Vcrfahrcn hcrgeslellt, das folgcndc Schrillc um- 
faBl: " " " f,s 

i) glcichzeiliges Umselzen eines wasscrloslichcn l ; c(ltl)-salzcs, inindeslens eines wasserlosliclicn Salzes von Al. 
Cr, Mg und einer wasscrloslichcn Au-Verbindiing in cincm waBrigcn Medium mil eincr Base, 
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ii) Enlfernen von Wasser von der Suspension dcs dabei gebildelcn Kcaktionsproduktcs und 

iii) Unlerziehcn des gelrockneten Kcakl.ionsprodukt.es eincr Kalzinierung bci Tcmpcraluren zwischen 350 und 
700°C. 

5 Die Wirkung der nach dem Kalziniercn gebildelen und in die Fc 2 03-Kristallmalrix eingewacbsenen Oxide AI 2 Oi, 
O2O3 odcr MgO bcslclildarin, die langsanic Vcrsinlerung dcs Ha111ai.il. (rx-Fc 2 Oj)- bzw. Magnclit (FcjO^-Subslralcs so- 
wie die Wanderung und Koagulation der Goldclusler wahrend des Einsal7.es dcs Kalalysalonnalerials zu verhindem. 
Hierbei wird erfindungsgemaB die Vcrwendung von MgO als "Spacer" besonders bcvorzugl, da hierbci wahrend der Her- 
slcllung des Katalysatortnalcrials die beiden Fc- und Mg-Oxidvorlaufer nicbl gclrcnnt voncinander vorlicgen, sondcrn 
10 als cine Mg-Fe-Verbindung, bcispielsweise als MgfiFc 2 C03(On)i6 ■ 4ITjO (Pyroaurit), zusaninien mil amorphcni Fe 2 Oj. 
Dadurch wird wahrend der Kalzinierung cine sclir liomogenc Veriviisebiing der beiden Oxide erreichl und die "Spaccr"- 
Wirkung dcs MgOaufdas FC-2O3 bzw. auf den MgFc 2 04-Vorlaufcr niaxiniicrt. (ilcichzcitig wirdschon wahrend der Auf- 
heizzeit des Kalzinierungsschrittes dadurch die Bcweglichkeil der Au-l'arlikel auf der oxidischen Oberdachc eingc- 
schrankt, wodurch sehr klcine Goldclusler konscrvierl werden. Wcilerhin kann angenoninicn werden, daB das ainorphc 
15 MgO den kalalytischen Syncrgieeffekt der inolekularcn Sauersloffanregung bzw. -spallung an der Fe 2 03-Obcrnache ver- 
slarkt. SchlicBlich bcwirkl das Kohlendioxid, welches wahrend der Kal/.inierung bei ct wa 350-400°C als Gas enl wcichl, 
die Ausbildung eincr sckundiircn Gasporcnslruktur, was bei der anschlicBcndcn Bildung von Kalalysalor-Pcllels odcr bci 
der Herslellung eincs verprcBtcn Kalalysalor-Einlcgcblallcs crwiinschl isl. 

Bcirn erfindungsgemaBen Verfahren werden die I'allungs- und Impragnicrschrille vorzugsweise bci Tcmpcraluren von 
20 40-95°C, weiler vorzugsweise bei G0-85°C, durchgcfiihrl. 

Der pH-Wert bei den Fallungs- und rmpragnicrschritlen betragl vorzugsweise 6-10, weiler vorzugsweise 7-9. 
Als Basen eigncn sicli bckannle Melallhydroxidc und/oder Melallcarbonale, wobei vorzugsweise NaOTI und/odcr 
Na 2 ('0 3 , insbesonderc Na 2 C03, cingcsclzl werden. 

Die wasserldslichen Salze von Al, Cr oder Mg werden vorzugsweise in eineni Anlcil von 0, 1-3,0 Mol, weiler vorzugs- 
25 weisc 0,1-1,0 Mol, noch weiler vorzugsweise 0,1- 0,5 Mol, pro Mol Fe, eingesclzl. 

Als wasscrlosliche Goldverbindungen eigncn sich bcispielsweise Tctrnchlorogoldsaurc oder Tclranilralogoldsaurc, 
wobei Tclrachlorogoldsaurc besonders bcvor/,ugl isl. Als wasserloslichcs F"e([ll)-sal/. wird vorzugsweise I ; c(N0j)3 vcr- 
wcndel, welches wahl weisc Krisl.allwas.scrcnl.hall.cn kann. 

Die Kalzinierung erfolgt geeignelerweise bei Tcnipcraluren zwischen 350 und 7()0"C, vorzugsweise zwischen 350 und 
30 500°G, weiter vorzugsweise zwischen 350 und 400°C, wobei der zulelzl genannle 'reraperaturbereich besonders dann 
angewandt wird, wenn keine der genannlen Sinlcrinhibilorcn eingcselzl werden. 

Das erfindungsgemaBe Kalalysalonnaterial eignel sich beispielsweise zur selekliven CO-Oxidalion in Refornial-Was- 
scrstofT, zur Methanisierung, zur GO-Konvertierung oder zur oxidalivcn Uniforming von CO sowie von Kohlcnwasser- 
sloffcn aus Luft. Besonders bcvorzugl isl die Vcrwendung zur selekliven Nicdcrtcnipcralur-CO-Oxidalion in Rcfonnal- 
35 WasserslofT fur PEM-BrennstofFzellen. Hierbei kann das crfindungsgeniafie Kalalysalonnaterial geniiiB hcrkomnilichcn 
Verfahren zu Pellets verarbeitet oder zu eincin Kalalysalor-Einlcgcblall verprcBl werden. 
Die nachfolgendcn Beispiele erlaulern die Erfindung. 

Vergleichsbeispiel 1 

40 

GemaB dem in Applied Catalysis A: General 134 (1996) 275-283 beschricbenen Verfahren werden 50,5 g 
Fc(N0 3 )3 • 9H 2 0 und 1,12 g HAuCU ■ 3H 2 0 in 125 ml dcionisicrlcm Wasser gcldst und zusaninien mil eincr 1 M 
Na2C03-L6sung unter inlensivem Riihrcn zu 150 ml auf 80"C vorgewanntes Wasser zugelropfl. Der pll-Werl wird hier- 
bei auf 7,9 bis 8,1 cingcslellt und die Temporalis bci 8()"G konslanl gchallcn. Nach ca. 30 Minuten isl die Fallung becn- 
45 del und es wird noch et wa 45 Minulen nachgeriihrl. Nach der Ahkiiblung wird die Suspension fill.ricrl.und mchnnals mil. 
warmem Wasser chloridfrei (t)berpriifung durch AgNOj-Test.) gewaschen. AnschlieBcnd wird der Fillerkuchcn iibcr 
Nacht bei 80°C gelrocknel und danach gemahlcn. 

Die Rontgenbeugungsaufnahme zeigl eine ainorphc, dem a-bzw. y-Fc 2 03 verwandte Slruklur. Die BET-Obcrflache 
belragt ca. 170 m 2 /g, wobei die mitllercn Porcndurchmcsscr einerscils unlcrhalb von 0,8 nm und andcrcrscits zicmlicb 
50 eng bei 1,8 nm liegen. Nach der Kalzinierung iiber 30 Minuten bei 400"G bctragl die BE'r-Oberflacbc ca. 54 m 2 /g. Die 
Ronlgcnbeugung zeigl cine halbkrislallinc a-Fc 2 03-Phase (Hanial.it). Der Goldparlikeldurchincsscr kann hierbei millels 
der Scherrer-Gleichung auf 4,5 nm abgeschalzl werden. 

Die Probe enthall 3,2 Gew.-% Au (60%-igcr Abscheidungsgrad), bezogen auf die wasserfreie Oxidinasse. 

Die kinetische CO-Umsatzmessung bei 80°C in einem Feslbetl-Mikroreaklor unler Differentialslromungsbcdingun- 
55 gen (Gasatmosphare: 1%C0, 1 % 0 2 , 75% H 2 , Rest N 2 ) ergibl eine CO-Umsalzrate von 1,14 • 10" 3 Mol/s • g (An). Wie 
der Vergleich zu einem aus Journal of Catalysis 168 (1997) 125- 127 bekannlen Au/MnO x -Kalalysa!or (Referenz 1) in 
der nachfolgendcn Tabcllc zeigl, crwcisl sich die CO-Umsalzrale bcirn hcrkommlichcn Au/Fc 2 03-Kalalysalornialcrial 
zwar urn niindestens den Faktor 25 groBcr, isl jedoch noch nichl zufricdenstcllcnd. 

60 Boispiel 1 

Das Verfahren des Vergleichsbeispiels 1 wird wiederlioll., milder Ausnahme, daB die Fallung in Abwesenhcil von Tc- 
lrachlorogoldsaurc crfolgl. Nach der Fallung wird die Suspension unler Riihrcn auf 60°C gckiihll, und cs werden inncr- 
halb von 5 Minulen bei pH 8,0 Iropfenweise 30 ml 0,1 molare Tetrachlorogoldsaurelosung zugegeben, mil Na 2 COj-Lo- 
65 sung abgcpulTcrlund anschlieBend 30 Minulen nachgeriihrt. Die weitere Aufarbeilung erfolgt gemaB dem Vergleichsbei- 
spiel 1. 

Die BET-Obcrflache des vdllig amorphen Pulvers nach dem Irocknen belragt ca. 280 m 2 /g. Die enlsprechcnden Ka- 
talysalordalcn nach der Kalzinierung (ebenfalls 30 Minulen bei 400°C) sind in der nachfolgendcn Tabcllc angegeben. 
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Wic zu crkennen, ist die Aktivilat (Rale dcr CO-Oxidalion pro Gramm Gold) des crfindungsgcma'Beu Kalalysalormalc- 
rials gegeniiber Refcrenz 1 und dem Verglcichsbcispicl 1 dcullich gcslcigcrl. 

Bcispicl 2 

5 

35,9 g Fc(NOj) 3 ■ 9H 2 0, 22,8 g an Mg(NO :1 )2 ■ (ilb.O und 1 ,59 g an IIAuCU • 3H 2 0 werden in 180 ml Wasser gclost 
und diese Losung zusammcn mit 1 M Na 2 C03- Losung zu ciner Wasscrvorlage (400 nil) in gleichcr Wcise wic ini Ver- 
glcichsbeispiel 1 beschrieben bci 85 bis 90°C und pll 7 zugclropfl. lintsprcchend den weitcrcn Schrittcn gcmaB Ver- 
gleichsbeispiel 1 erhalt man nach dcr Trocknung ein hcllbrauncs Pulver mil ciner sehr amphorcn Gnindslruklur in dcr 
sich anleilinafiig das Pyroaurit (Mg(-,Fe 2 C03(OII)i6 • 4I1 2 0) idcnlifiziercn liiBt. Die Analyse des Zerselzungsvorlaufcrs in io 
dcr TGA-Apparatur unlcrstulzl. das Vorhandensein diescr Vcrbindiing. Nach dcr Kalzinicrung (30 Miniil.cn bci 400"C) 
blcibt trotz des Ubcrschusscs von Fc 2 Oj das Pulver riirilgcnographisch amorph, wic auch die hohc spczifischc (BFT- 
)Oberflache von 190 m 2 /g in der lelzl.cn Zeile dcr folgcndcn Tabellc bcslaligl. Die Akliviliil des so hcrgcslclllcn Kalaly- 
satorpulvcrs ist milder Aklivilat. des nach dcr Impragnicrmclhodc hcrgcslclllcn Kalalysalors aus Bcispicl 1 vcrglcichbar. 

15 

Tabellc 





System 


Au-Geha]t 


Durchmes- 
ser der Au- 
Partlke] 


Speztflsche 
Oberflache 
(BET) 


Phasen nach 
R5ntgenbeug- 
ung 


Rate a 






Gew.-% 


nm 


m 2 /g 




mMol 
CO/sglAu) 


Referenz 1 


Au/MnO x 


5 


2.8 


nlcht gemessen 


Mn 3 04 + Rest 
MnC0 3 


0.05 b 


Ver- 
glelchs- 
belspiel 1 


Au/Fe 2 0 3 


3.2 


4.5 


54 


a-Fe 2 0 3 


1.14 


Belsplel 1 


Au/Fe 2 0 3 


2,3 


2.5 


60 


a-Fe 2 0 3 


5.7 


Besplel 2 


Au/Fe 2 0 3 
mlt MffO 


2,3 


< 4 


190 


amorph 


4.6 



a) bel 80°C nach 2 h In 1 % CO, 1 % 0 2 . 75 % H 2 , Rest N 2 

b) 98 % H 2 , keln N 2 



Palcnlanspriichc 

1 . Au/Fc 2 03-Katalysatormaterial aus einem leilchcnformigcn, co-kalalylisch wirksamcn Fe203-'rragcrmalcrial mil 50 
darauf abgcschiedcncn, mclallischcn Au-Cluslern, die cincn Durchtnesscr von weniger als 4,5 ntn aufweisen, cr- 
haltlich durch 

a) Umsetzen eines wasserloslichen Fe(IIl)-salzcs in einem waBrigcn Medium mil einer Base, 

b) Impragnieren des dabei gebildeten, noch fcuchten Hydroxidgcls mit eincr Losung ciner wasserloslichen 
Au-Verbindung zur Abscheidung komplexicrtcr Au-Clusler auf dcr Oberflache des Hydroxidgcls, 55 

c) Entfernen von Wasser von dcr Suspension des dabei gebildelcn Reaklionsprodukles, und 

d) Unlcr/.iehcn des gclrocknelcn Reaklionsprodukles ciner Kalzinicrung bci Temperaturcn zwischen 350 und 
700°C. 

2. Au/l 7 e 2 03-KatalysatonTiaterial nach Anspruch 1, enlhallend weitcrhin mindeslens einen aus Al 2 03, CV2O3 und 
MgO gewahltcn Fe203-Sinterinhibitor, dadurch crhalllich, daB in Schrill a) mindeslens ein wasscrkisliches Salz von 60 
Al, Cr oder Mg zugcselzl wird. 

3. Au/l 7 e203-Kalalysalonnalerial aus einem lcilchen(cjritiigen, co-kalalylisch wirksamcn FC2O3- Triigcrmalerial mil 
einem Gchalt an mindeslens einem aus Al 2 03, Cr 2 Oi und MgO gewahllcn Fe2O3-Sinl.crinhibil.or und mil darauf ab- 
geschiedenen, metallischen Au-Cluslcrn, die cincn Durchniesscr von weniger als 4,5 nm aufweisen, erhalllich 
durch: 65 

i) gleichzcitiges Umselzcn cincs wasserloslichen Fc(ni)-salzcs, mindeslens cines wasserloslichen Salzcs von 
Al, Cr, Mg und einer wasserloslichen Au-Verbindung in einem waBrigcn Medium mil einer Base, 

ii) Bnlfcrncn von Wasser von der Suspension des dabei gebildelcn Rcakl.ionsprcxlukl.es und 



5 



DE 198 36 585 C 1 

iii) Unlerzichen dcs gel.rockncl.cn Rcaklionsprodukles ciner Kalzinierung bci Tempcraluren zwischen 350 tnid 
700"C. 

4. Kalalysatormatcrial nach mindcslcns cincm dcr Anspriichc 1-3, cnlhallend 2-8 Gew.-% Au. 

5. Kalalysatornialerial nach mindcslcns eincm dcr Anspriichc 1-4 mil ciner spczifischen Obcrfliichc nach BFT von 
5 mindcslcns ctwa 50 m 2 /g. 

6. Kalalysalormalcrial nacli mindcslcns cincm dcr Anspriichc 1-5, wohci die Au-Clustcr cincn Durchmesscr von 
wenigcr als 4 nm, vorzugsweisc von 1 3 ran aufweiscn. 

7. Verfahrcn zur Herslellung cines Au/I ; e203-Kalalysalonualerials nach Anspruch 1 , umfassend folgcndc Schrille: 

a) Umselzen cincs wasserloslichcn Fc(ni)-salzcs in cinem waGrigcn Medium mil ciner Base. 
10 b) Impragnicren des dabci gcbildelen, noch fcuchlen ITydroxidgels mil ciner Losung ciner wasserloslichcn 

Au-Vcrbindung zur Abscheidutig kouiplexierler Au-Cluslcr auf dcr Obcrfliichc dcs ITydroxidgels, 

c) Enlfcrncn von Wasser von dcr Suspension des dabci gcbildelen Rcaklionsprodukles, und 

d) Untcrziehcn dcs gelrocknclen Rcaklionsprodukles ciner Kalzinicrung bci 'I'cnipcralurcn zwischen 350 und 
700°C. 

15 8. Vcrfahren zur Herslellung cincs Au/l'^OrKalalysalormalcrials nach Anspruch 2, umfassend folgcndc Schrille: 

a) Uinscly.cn cincs wasserloslichcn I : e(ril)-sal/.es und mindcslcns cincs wasserloslichcn Salzcs von Al, Cr 
odcr Mg in eineru wiiRrigen Medium mil ciner Base, 

b) Jmpragniercn dcs dabci gcbildelen, noch (ctichl.cn Mydroxidgcls mil ciner Losung ciner wasserloslichcn 
Au-Vcrbindung zur Abscheidung kouiplexierler Au-(,'itislcr auf dcrOberflachc dcs ITydroxidgels, 

20 c) Enlfcrnen von Wasser von dcr Suspension dcs dabci gebildclcn Rcaklionsprodukles, und 

d) Unlerzichen dcs gelrocknclen Rcaklionsprodukles ciner Kalzinicrung bci 'I'cnipcralurcn zwischen 350 und 
700°C. 

9. Vcrfahren zur Herslellung cincs Au/T^CVKalalysalormalcrials nach Anspruch 3, umfassend folgcndc Schrille: 

i) gleichzeitiges Umselzen cines wasserloslichcn Fc(III)-salzcs, mindcslcns cincs wasserloslichcn Salzes von 
25 Al, Cr, Mg und einer wasserloslichcn Au-Vcrbindung in cincm wallrigcn Medium mil ciner Base, 

ii) Enlfemen von Wasser von dor Suspension des dabci gcbildelen Rcaklionsprodukles und 

iii) Unlerzichen des gelrocknclen Rcaklionsprodukles ciner Kalzinicrung bci T'cmpcraluren zwischen 350 und 
700°C. 

10. Vcrfahren nach den Ansprucheii 7-9, wobei die Schrille a), b) und i) bci T'cmpcraluicn von 40 -95"C, vor- 
30 zugwsweise G0-85°C, durchgcfiihrl werden. 

11. Verfahren nach den Anspriichen 7-10, wobei die Schrille a), b) unci i) bci eincm pH-Wcrt von 6-10, vorzugs- 
wcise 7-9, durchgefiihrl werden. 

12. Vcrfahren nach den Anspriichen 7-11, wobei als Base in den Schrillcn a) und i) Mclallhydroxide und/odcr Me- 
lallcarbonatc, vorzugsweisc NaOIT und/odcr Na 2 ('() 3 . cingcsclzl werden. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 8 odcr Anspruch 9, wobei in den Schrillcn a) und i) das wasserloslichc Salz von Al, 

Cr oder Mg in eincm Anteil von 0,1 - 3,0 Mol, vor/.ugsweise 0,1 1,0 Mol, wcilcr vorzugsweisc 0,1 -0,5 Mol, pro 
Mol Fe, eingcselzt wird. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 7-13, wobei als wasserliisliche An- Verbindung Telrachlorogoldsaiirc oder T'c- 
Iranilralogoldsaure eingcselzt wird. 
'10 15. Verfahren nach den Anspriichen 7-14, wobei als l ; e(IH)-salz Fe(NO.03 eingeselzl wird. 

16. Verwendung des KatalysaLormalerials nach den Anspriichen 1-6 odcr dcs gemiiB dem Verfahren nach den An- 
spriichen 7-15 erhaltenen Kalalysatorni3lerials zur scleklivcn CO-Oxidalion in Rcfornial-WasscrstolT, zur Melha- 
nisierung, zur CO-Konverlicrung oder zur oxidalivcn Enlfernung von CO sowie von Kohlcnwasscrsloflen aus Lufl. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, wobei das Kalalysalormalcrial zur sclekliven Nicdcrlcinpcralur-CO-Oxidation 
45 in Reformal-Wassersloff fur Polymer- Flcklrolyl-Mcmbran (PFM)-l5rennslolTzellcn eingeselzl wird. 
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